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摘要 : 针对 热带 雨林 大 气 ,海洋 大 气 和 工业 大 气 3 种 环境 开展 碳 钢 和 耐候 钢 的 大 气 腐蚀 规律 研究 。 结 果 表 明 ， 
碳 钢 和 耐候 钢 在 同一 地 区 的 动力 学 规律 和 产物 以 及 产物 间 转 化 规律 基本 相似 , 但 在 不 同 地 区 的 腐蚀 机 理 差别 
很 大 , 碳 钢 在 海洋 大 气 的 腐蚀 速率 极 高 , 该 地 区 碳 钢 年 腐蚀 速率 分 别 是 工业 大 气 的 8.6 倍 ,是 热带 雨林 大 气 的 
29.4 倍 ,导致 这 种 差异 的 原因 在 于 不 同 地 区 大 气 腐 蚀 特征 因子 不 同 
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Atmospheric Corrosion of Carbon Steel and Weathering 
Steel in Three Environments 
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Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 


Abstract: Atmospheric corrosion of carbon steel Q235 and 45#, and weathering steel Corten A was 
studied in three typical atmospheres at tropic rainforest-, marine- and industrial-exposure sites re- 
spectively. Results show that the carbon steels and the weathering steel exhibited more or less the 
same corrosion kinetics, the formation of rusts and their evolution for exposure in one test site. But 
they were significant different from those for exposure in other test sites. Finally, the influence fac- 
tors on corrosion process and the corrosivity of the three atmospheres were also discussed. 
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1 前 言 化 学 过 程 ,并且 碳 钢 和 耐候 钢 在 腐蚀 动力 学 腐蚀 机 
里 、 腐 蚀 产 物 和 影响 大 气 腐 蚀 机 制 的 因素 等 方面 相 

钢 是 国民 领域 中 最 基本 的 结构 材料 , 从 原材料 ，。 EAT RCT" UR ELS RSE 
S RUE. GEL GA EA = KPA, KE ASTM 早 在 1916 年 便 开 始 系统 地 
零 部 件 加 工 和 装配 ,成 品 的 运输 和 储存 到 最 后 的 服 A lo Gi 
ee 对 碳 钢 和 低 合金 钢 进行 大 气 腐蚀 研究 ,通过 各 种 地 
役 过 程 , 均 会 遭 到 不 同 程度 的 大 气 腐蚀 。 碳 钢 实质 a P 

E TRARA VERITA VATA ARA ik PRISE BUR T KENKUN OO. E 
上 是 Fe-C 合 金 ,化 学 成 分 较 简单 ,并 含有 极 少量 的 。 A i ei 
he ae 2 内 是 从 全 国 自 然 环 境 腐蚀 实验 研究 网 站 建成 以 来 ， 
Si Mn S 和 了 等 元 素 。 责 候 鲍 是 天 辽源 加 少 呈 合金 系统 的 对 17 种 碳 钢 、 耐 候 钢 等 进行 了 5 个 周期 的 16a 
元 素 P,Cu,Cr 和 Ni 等 ) 使 其 在 大 气 中 获得 比 碳 钢 


飞 中 获得 比 碳 钢 。 大 气 暴露 腐蚀 数据 的 积累 和 分 析 , 得 到 了 一 些 关于 
更 优越 耐 蚀 性 的 一 种 低 合 金 钢 , 尽管 碳 钢 和 耐候 钢 合金 元 素 和 大 气 腐蚀 因素 等 对 钢 的 大 气 腐蚀 影响 的 


EBA FTA PRE ART ES 规律 ,并 对 钢 的 大 气 腐蚀 动力 学 及 腐蚀 机 理 进行 了 


著 差 异 , 但 两 者 的 大 气 腐蚀 本 质 均 为 薄 液 膜 下 的 电 研究 。 如 两 者 的 大 气 腐蚀 动力 学 方程 都 可 用 D=Ar 
来 描述 ;两 者 的 腐蚀 产物 均 为 (a, p y, 6)-FeOOH, 


PE se aes FeO, FeO, 和 非 晶 态 锈 等 "5。 本 研究 重点 研究 碳 
falar: Æ) > a H RR = AÀ = E 
EREE, Eai u ASANA 钢 和 耐候 钢 在 热 带 雨 HRA 海洋 大 气 和 工业 大 气 

腐蚀 3 种 环境 的 腐蚀 规律 ,并 试图 解释 两 种 钢 在 不 同 环 
DOI: 10.11902/1005.4537.2015.010 境 中 的 腐蚀 产物 转化 机 制 及 其 主要 因素 。 
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2 实验 方法 SO; 和 CI 浓度 呈 下 降 趋势 。(3) 江津 为 工业 污染 环 
2.1 试 样 制备 境 , 是 我 国 酸雨 、 酸 筋 最 严重 的 地 区 之 一 ,属于 高 温 、 


所 选 碳 钢 为 Q235 和 45# 钢 ,耐候 钢 为 Corten A, 高 湿 和 高 污染 的 工业 大 气 , 该 地 区 大 气 中 SSO; 分别 
它们 的 化 学 成 分 见 表 1。 其 中 , Q235 和 45# 钢 试 样 ” 是 西双版纳 和 万 宁 的 38 和 14 倍 ,此 外 江津 大 气 中 的 
由 3 mm 的 板材 加 工 而 成 , Corten A 试 样 由 6 mm 的 含 氮 污染 物 (NO;] 十 [NH) 也 远 高 于 其 它 地 区 , 因 
板材 加 工 而 成 , 现场 曝晒 样品 为 酸 洗 表面 ,根据 标 ”此 含 氮 污 染 物 和 合 硫 污染 物 对 大 气 腐蚀 可 能 产生 交 
准 GB/T 6464-1997 进行 样品 准备 。 用 于 失重 分 析 HEH. 
的 试 样 尺寸 为 100 mmx50 mm, 锈 层 分 析 试 样 尺寸 现场 曝晒 试 样 以 与 水 平方 向 成 45° 朝 南 进行 暴 
为 10 mmx10 mm。 所 有 样品 经 丙酮 擦洗 ,酒精 脱水 露 ,每 组 平行 试 样 有 4 片 ,其 中 3 片 用 于 失重 分 析 , 1 
后 置 于 干燥 器 中 。24 h 后 用 分 析 天 平 对 试 样 进行 称 片 用 于 锈 层 分 析 。 实 验 周期 设计 为 6 个 周期 。 分 别 


量 ,精确 至 0.1 mg。 为 3,6,12,24,48 和 96 个 月 。 目 前 ,前 4 个 周期 的 样 
2.2 KARSKA 品 已 取 回 , 并 对 腐蚀 失重 和 锈 层 厚度 、 锈 层 形 貌 \ 元 
暴露 场地 分 别 位 于 中 国 兵器 工业 集团 第 五 九 研 。 素 分 布 和 锈 层 组 成 进行 了 表征 。 


究 所 国防 科技 自然 环境 实验 中 心 的 云南 西双版纳 实 。 2.3 生 锈 样品 分 析 
验 站 ,海南 万 宁 实验 站 和 重庆 江津 实验 站 。 表 2 和 3 2.3.1 腐蚀 失重 测量 。 根据 标准 GB/T 16545- 
分 别 为 3 个 地 区 的 环境 参数 和 污染 物 参 数 , 其 特点 1996, 对 碳 钢 和 耐候 钢 样 品 采用 500 mL 盐酸 (38%) 
如 下 :(1) 西双版纳 为 高 温 、 高 湿 的 无 污染 环境 , 大气 +500 mL 蒸馏 水 +20 g 六 次 甲 基 四 胺 的 除 锈 液 , 室温 
中 各 类 污染 物 浓度 极 低 , 西双版纳 地 区 的 降雨 强度 下 浸泡 .刷洗 , 将 锈 除 净 为 止 ; 同时 分 别 用 未 腐蚀 的 
分 别 是 万 宁 和 江津 的 27 和 7 倍 ,因此 ,无 污染 \ 高 湿 。 钢 校 正 除 锈 液 对 基体 的 腐蚀 。 每 组 取 3 个 平行 试 样 
度 和 强 降雨 是 该 地 区 最 显著 的 环境 特征 。(2) 万 宁 ”测定 腐蚀 失重 值 ,一 般 实 验 误 差 在 3% 以 内 ,最 大 误 
为 高 温 、 高 温和 高 盐 雾 的 茄 刻 海 洋 环境 , 大气 中 Cl 差 不 超过 9%。 
浓度 >0.5 mg/100 (cmd) 并 且 含有 少量 含 硫 污 染 2.3.2 锈 层 形 貌 分 析 ”将 大 气 暴 露 样品 切割 
物 ,对 比 1990~1994 年 的 监测 数据 , 该 地 区 大 气 中 的 10 mmx10 mm 尺寸 ,进行 表面 和 截面 锈 层 分 析 。 
表 1 碳 钢 和 耐候 钢 的 化 学 组 成 
Table 1 Chemical compositions of Q235, 45# and Corten A steels 


可 


7 


4 


(mass fraction / %) 


Steel C Si Mn P S Cr Ni Cu Al Fe 
Q235 0.14 0.01 0.33 0.011 0.02 = == = a Bal. 
45# 0.42 0.28 0.58 0.011 0.015 0.04 0.02 0.02 = Bal. 
Corten A 0.09 0.3 0.35 0.081 0.005 0.48 0.27 0.28 0.037 Bal. 


表 2 实验 站 的 环境 参数 


Table 2 Environmental conditions of the exposure test stations 


Exposure Average temperature Average Average rainfall Average rainfall Average sunshine 
station Cla RH mm /a time (h/a) time (h/a) 
Xishuangbanna (2010) 22.2 79 1281.6 111.44 1909.1 
Wanning (2012) 25.1 85 1647.5 391.71 1832.5 
Jiangjin (2012) 18.5 80 828.8 504.80 650.0 


表 3 实验 站 的 污染 物 参数 
Table 3 Pollute factors of the exposure stations 


Exposure _ Rain 
. NO, SO, HS NH; Cl 
station pH SO /mg'm’ Cl /mg*m* 
Xishuangbanna (2010) 0.0212 = 0.0147 0.0045 6.40 aac === 
Wanning (2012) 0.0130 0.0559 0.0113 0.0105 0.5039 5.34 3908 4599 
Jiangjin (2012) 0.0262 0.8238 0.0159 0.0746 0.0036 5.12 11158 2133 


a 


202303.10481v1 


chinaXiv 


aN 
JZ 


1 期 FE 川 等 : 碳 钢 、 耐 候 钢 在 3 种 


为 加 固 锈 层 和 加 强 导 电 性 ,在 生 锈 样品 表面 上 气相 
沉积 一 层 Au。 为 进行 锈 层 截面 观 察 ,用 坏 氧 树脂 加 
国 化 剂 将 生 锈 样品 在 室温 下 进行 镶 典 ,固化 后 的 样 
品 用 砂纸 依次 研磨 至 2000#, 然后 用 W2.5 抛 光 膏 抛 
光 , 最 后 用 酒精 清洗 干净 表面 ,干燥 后 进行 喷 金 。 使 
用 XL30 ESEM FEG 型 环境 扫描 电镜 (FEI-SEM) 以 
及 自 带 的 能 谱 分 析 仪 (EDX) 观察 分 析 锈 层 形 貌 及 

2.3.3 锈 层 组 成 分 析 ”用 刀片 将 腐蚀 产物 从 
样品 表面 刮 下 , 研磨 均匀 后 放 在 干燥 器 中 备用 。 使 
用 Rigaku-D/max-2500PC 型 又 射线 衍射 仪 XRD)， 
KH Cu #8, Æ 50 kV, 250 mA 条 件 下 以 4°/min 的 扫 
描 速 率 对 腐蚀 产物 进行 定性 分 析 , 采用 PCPDF 和 
Jade 软件 对 XRD 结果 进行 标定 。 将 约 5 mg 的 锈 粉 
和 50 mg 的 纯 KBr 混 合 , 在 研 钵 里 研磨 均匀 ,然后 将 
混合 物 压 制 成 约 1mm 厚 的 圆 片 ,使 用 Magna-IR560 
型 红外 光谱 仪 (具有 Veemax 附件 ) 进行 锈 层 组 分 分 
析 , 光谱 测量 范围 为 400~4000 cm', 扫 描 次 数 为 64 
次 ,分 辨 率 为 8 cm. 


3 结果 与 讨论 
3.1 腐蚀 动力 学 
腐蚀 速率 可 以 由 下 式 给 出 ; 
CR= am (1) 


其 中 , CR 表示 腐蚀 速率 (uma), A m 4275 J HR 
(g) 4 为 试 样 的 暴露 面积 m), 1 表示 暴晒 时 间 (a), p 
为 低 合 金 钢 的 密度 (7.86 g/cm’). B1 为 碳 钢 和 耐候 
钢 在 3 个 地 区 的 大 气 腐 蚀 动力 学 曲线 , 表 4 为 碳 钢 和 
耐 修 钢 曝晒 第 1 a 的 腐蚀 速率 及 相应 的 腐蚀 性 等 
级 。 碳 钢 和 耐候 钢 在 3 个 地 区 的 腐蚀 速率 差别 极 
大 ,在 万 宁 地 区 的 腐蚀 速率 远 高 于 在 其 它 地 区 的 , 以 
Q235 钢 曝 晒 第 1 a 的 腐蚀 速率 为 例 , CRowowwing 分 别 为 
CR ciansiiny FH CR cxishuangbanna 的 8.6 和 29.4 倍 ,而 耐候 钢 曝 
H 第 la 的 CR oaia a 别 为 CRuasi 和 | CR osmiaasind i] 5 
和 12.5 倍 。 碳 钢 和 耐候 钢 在 不 同 地 区 的 大 气 腐蚀 动 
力学 变化 趋势 也 不 尽 相 同 。 在 西双版纳 地 区 , 碳 钢 
和 耐候 钢 的 腐蚀 速率 在 6 个 月 时 达到 了 极 大 值 而 后 
时 线性 下 降 。 两 者 的 腐蚀 动力 学 规律 和 不 同 周 期 的 
窝 蚀 速率 差别 极 小 。 在 江津 地 区 , 碳 钢 和 耐候 钢 的 
腐蚀 速率 随 着 时 间 呈 线性 快速 下 降 , 其 中 Q235 钢 曝 
晒 2a 后 的 腐蚀 速率 仅 为 曝晒 三 个 月 的 43%。 碳 钢 
和 耐候 钢 的 动力 学 规律 和 不 同 周期 的 腐蚀 速率 差别 
较 小 。 在 万 宁 地 区 , 碳 钢 和 耐候 钢 锈 层 呈 明 显 剥 层 
腐蚀 ,上 曝晒 24 个 月 的 样品 已 无 法 进行 失重 分 析 。 
Q235 钢 和 耐候 钢 的 腐蚀 速率 在 6 个 月 达到 极 大 值 
后 逐渐 降低 。45# 钢 的 腐蚀 动力 学 变化 趋势 则 刚好 


Corrosion rate / uma? 


Corrosion rate /uma 


Corrosion rate /um-a* 


图 1 
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碳 钢 和 耐候 钢 在 不 同 地 区 大 气 腐 蚀 速 率 随 时 间 的 


变化 曲线 


Fig.1 Corrosion rates of carbon steels and weathering steel 


相反 


升 。 在 该 地 区 , 碳 钢 和 耐 
曝晒 第 1 a 的 腐蚀 速率 为 耐候 钢 的 2.18 FF 0 
由 的 第 1 a 腐蚀 速率 ( 表 4) 对 3 个 地 区 的 大 气 


Q235 钢 
根据 碳 外 


腐蚀 


-D 


as a function of exposure time in Xishuangbanna 


(a), Jiangjin (b) and Wanning (c) 


» 腐蚀 速率 在 6 个 


候 钢 的 腐蚀 速率 差别 很 


性 进行 评价 。 西 双 


肉眼 观察 3~24 个 月 


月 下 降 后 达到 极 小 值 而 后 上 


大 ， 


版 纳 、 江 津 和 万 宁 的 大 气 腐 
蚀 性 分 别 为 C2,C4 和 >C5。 
3.2 腐蚀 锈 层 形 貌 


曝晒 样品 , 碳 钢 和 耐候 外 


HE 
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表 4 碳 钢 和 耐候 钢 曝 晒 第 1 a 的 腐蚀 速率 及 相应 的 
腐蚀 性 等 级 
Table 4 Corrosivity classification based on corrosion 
rates ofthree steels after 1 a exposure in diff 
erent stations (um/a) 


= 


同一 地 区 的 宏观 形 貌 基本 一 致 , 以 Q235 钢 为 例 ,在 
西双版纳 地 区 ,腐蚀 3 个 月 后 锈 层 未 覆盖 整个 表面 ， 
颜色 为 橙黄 色 ,6 个 月 后 , 仍 有 小 部 分 钢 表 面 裸露 ， 
锈 层 为 黄 神色 ,12 个 月 后 , 锈 层 覆盖 整个 表面 ,为 黑 
褐色 ,产物 颗粒 粗大 。 在 江津 地 区 ,3 个 月 时 锈 层 履 
盖 整 个 表面 , 锈 层 随 曝晒 时 间 的 延长 , 由 黄 褐 色 变 为 


Exposure Corten Category 
. Q235 45# 
station A carbon steel 
Xishuangbanna 17.33 17.33 18.66 C2 


Wanning 509.48 377.78 233.4 »C5 
Jiangjin 59.42 54.78 46.62 C4 


I E POU ER ACK, Se. FEA THK 6 
个 月 时 , Be ts Ae EM, 12S Aa i 
层 明 显 分 层 并 成 片 脱落 。 

2 为 耐候 钢 在 3 个 地 区 曝晒 第 1 a 的 表面 形 


上 暴露 不 同 周期 的 锈 层 形 貌 
Fig.3 Surface morphologies of Corten A after exposed in Xishuangbanna station for 3 months (a, b) and 
12 months (c, d) 
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貌 ,在 万 宁 地 区 , 锈 层 平整 ,有 和 裂纹 ,在 江津 地 区 , 锈 FHER (图 3a 和 c), 环 形 面 积 随时 间 增 大 ,对 中 心 区 
层 凸 凹 不 平 ,在 西双版纳 , 锈 层 表面 出 现 环 状 组 织 。 ” 域 高 倍 放大 后 ,环形 内 部 随 曝晒 时 间 变 得 更 加 均匀 
对 锈 层 表面 进行 EDX 分 析 ( 表 5), 锈 层 表面 存在 Cl ”平整 ,内 部 表面 变 得 更 加 致密 (图 3b 和 d)。 wn 
和 S 等 该 地 区 的 特征 性 元 素 ,Cl 来 自 于 海洋 大 气 中 的 内 部 \、 外 部 及 其 边界 进行 EDX 分 析 ( 表 6)。 其 中 
的 盐 粒 子 ,而 S 则 来 自 工业 大 气 中 的 污染 物 。Si 和 ee 
Al 存在 于 锈 层 表面 , ULHRA KA Re AY BE 元 素 集中 在 环形 边界 处 。 

中 的 盐 和 人 尘埃 粒子 沉积 在 表面 。 而 Mn 作为 耐候 钢 。 ”3.3 锈 层 组 成 

中 合金 元 素 存 在 于 锈 层 表 面 , 可 能 是 在 Cl 作用 下 形 碳 钢 和 耐候 钢 在 3 个 地 区 的 大 气 腐 蚀 产物 的 
成 的 某 种 产物 。 耐 候 钢 在 ij 双 版 纳 地 区 锈 层 出 现 环 XRD 分 析 结 果 见 表 7。 以 Q235 钢 为 例 , 在 西双版纳 

表 5 耐候 钢 在 3 个 地 区 暴露 第 1 a 锈 层 表 面 的 元 素 含量 


Table 5 Contents of some elements in the corrosion products on Corten A surface after 1 a exposure in three 
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stations 
(mass fraction / %) 

Station OK ALK Si K CLK Mn K SK Fe K 
A 44.64 = == === == = 55.36 
Xishuangbanna B 59.34 2.08 3.97 ==> = == 34.62 
C 45.74 === === = == == 54.26 
A 43.12 0.65 0.87 = = 0.62 54.74 
Jiangjin B 30.54 == 二 am = 0.65 68.81 
C 39.31 0.86 1.43 === = 0.68 57.71 
A 45.74 0.56 === 0.32 0.56 =E 52.82 
wanning B 50.00 1.36 1.66 0.34 == ==> 46.64 
GC 44.20 = ae 0.37 = == 55.43 


表 6 耐候 钢 在 西双版纳 地 区 锈 层 的 元 素 含量 
Table 6 Contents of some elements in the corrosion products on Corten A surface in Xishuangbanna station 


(mass fraction / %) 


Exposure period OK ALK Sik Ca K Fe K 
Inner (A) 38.95 === ==> === 61.05 

3 months Edge 51.94 2.41 2.46 4.10 39.09 
Outer (B) 40.19 = 一 一 = 59.81 

Inner (A) 45.74 == === === 54.26 

12 months Edge 59.34 2.08 3.97 aoe 34.62 
Outer (B) 44.64 == 55.36 


表 7 碳 钢 和 耐候 钢 在 3 个 地 区 曝晒 第 1 a 的 大 气 腐 蚀 产物 


Table 7 Corrosion products formed on three steels after 1 a exposure in three stations 


Site Type of steel Corrosion product (FOM) 
Xishuangbanna Q235 y-FeOOH(9.3), y-Fe203(30.1), a-FeOOH(32.1), Fe;0.(38.5) 
Corten A y-FeOOH(10.0), a-FeOOH(21.1), y-Fe.0;(40.4) 
Wanning Q235 Fe;0.(29) ,y-FeOOH(31.6), Si0.(40.9) 
Corten A y-FeOOH(20.3), Fes;0.(25.9), Si0.(30.6) 
Jiangjin Q235 y-FeOOH(7.5), a-FeOOH(36.5),(NH:)2Fe(SO3)2 H20(40.2) 
Corten A y-FeOOH(7.5), (NH)2Fe(SOs)2H20(20.4), a-FeOOH(31) 


a 
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地 区 ,主要 有 y-FeOOH, y- Fe.O;, a- FeOOH 和 
Fe;0s, 在 万 宁 地 区 ,主要 有 y-FeOOH 和 FesO,, if F 
没有 a-FeOOH, B-FeOOH 以 及 氧化 物 生成 ;在 江津 
地 区 ,腐蚀 产物 除了 y-FeOOH il a-FeOOH 外 ,还 
有 (NH,):Fe(SOs)2* HO 生成。 耐候 钢 的 腐蚀 产物 与 
Q235 钢 的 基本 一 致 。 根 据 XRD 分 析 结 果 中 产物 的 
FOM (匹配 率 倒数 ) 值 , 耐 候 钢 锈 层 中 各 产物 的 含量 
与 Q235 钢 的 存在 较 大 差异 。 在 万 宁 地 区 ,Q235 钢 
锈 层 以 Fe;0; 为 主 ,其 次 是 yFeOOH ,但 耐候 钢 锈 层 
则 以 yx-FeOOH NE, Fe;0: 次 之 。 在 江津 地 区 , Q235 
钢 各 腐蚀 产物 含量 依次 为 y-FeOOH, a-FeOOH 和 
(NHs)zFe(SO;);* HO。 而 耐候 钢 则 为 yy- FeOOH, 
(NH.).Fe(SO;).*H2O #lla-FeOOH.. [ml FF, Ai) FH eA AM 
耐候 钢 在 同一 地 区 不 同 周期 的 FOM 值 变化 可 推断 
锈 层 成 分 含量 随时 间 发 生 改 变 。 如 Q235 钢 在 西 双 
版 纳 地 区 锈 层 中 a-FeOOH 含量 随时 间 的 延长 而 增 
加 , 而 y-FeOOH, 和 FeO; 和 Fe:O: 的 含量 随时 间 的 延 
长 而 降低 。 

利用 红外 光谱 对 Q235 钢 在 西双版纳 的 锈 层 进 
行 分 析 (图 和 。 图 4 中 1152, 1017 和 737 cm' 对 应 
y-FeOOH FYFE MCU", 1399, 1260 F881 cm 对 
应 wFeOOH 的 特征 吸收 峰 ,1329 和 725cm |W FeO, 
的 特征 吸收 峰 。 从 分 析 结 果 来 看 , 当 周 期 延长 时 , 产 
物 中 y-FeOOH 和 Fe:O: 的 特征 峰 减 弱 , a-FeOOH 的 特 
征 峰 增强 。wFeOOH 的 峰 变 弱 变 宽 ,说 明 wFeOOH 
由 晶体 向 非 晶 成 分 转变 , ga-FeOOH 和 非 晶 成 分 都 有 
利于 增加 锈 层 的 保护 性 。 在 1630 cm ' 附 近 的 吸收 
带 说 明 所 有 的 腐蚀 产物 中 含有 相当 数量 的 束缚 水 。 
3.4 碳 钢 和 耐候 钢 在 典型 环境 下 的 大 气 腐蚀 机 理 

通常 碳 钢 和 耐候 钢 的 大 气 腐蚀 分 为 3 个 阶段 : 
第 一 阶段 是 表面 羟基 化 ,在 极 短 时 间 内 ,表面 形成 


Transmittance /a.u. 


TERS ca ae eit 


0 1 “ f 1 f 1 f 1 kA 
4000 3200 2400 1600 800 
Wavenumber / cm 
4Q235 钢 在 西双版纳 地 区 大 气 腐 蚀 产 物 的 红外 光谱 
Fig.4 IR spectra of the corrosion products formed on Q235 


after 1 a exposure station in Xishuangbanna 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


注 层 氧化 物 或 羟基 氧化 物 ;第 二 阶段 是 大 气 中 组 分 
溶解 在 液 膜 中 , 导致 薄 层 氧化 物 或 羟基 氧化 物 转 变 
成 绿 锈 ; 第 三 阶段 是 产物 的 唱 核 数量 和 尺寸 逐渐 增 
加 , 绿 锈 转 化 形成 氧化 物 和 所 氧化 物 的 棕色 易 碎 层 ， 
y-FeOOH 是 第 三 阶段 开始 的 标志 "1。 


dissolution hydrolysis + oxidation 
Fe—— y Fe Fe0H a > 
precipitation 


dissolution 
y - Fe00H— = > Fe0,0H, (amorphous) 


solid - state a- FeOOH 


(2) 

如 前 所 述 , 就 腐蚀 动力 学 和 腐蚀 产物 而 言 , 低 合 
金 钢 在 同一 地 区 的 动力 学 规律 和 产物 以 及 产物 间 转 
化 规律 基本 相似 , 但 在 不 同 地 区 的 腐蚀 动力 学 和 腐 
包产 物 差别 较 大 。 下 面 分 别 就 碳 钢 和 耐候 钢 在 3 种 
环境 中 的 腐蚀 机 理 进 行 讨论 。 

3.4.1 低 合 金 钢 在 热带 雨林 大 气 的 腐蚀 机 理 
超过 3 个 单 分 子 层 的 水 膜 就 具有 大 量 水 溶液 的 特点 ， 
使 得 材料 表面 干 湿 交 蔡 循环 变 慢 , 导致 基体 / 锈 层 界 
面 间 的 Fe0s 与 yFeOOH 相互 转化 速率 较 慢 ,也 相应 
地 延长 非 晶 羟基 氧化 物 [FeO 人 OH):, 和 wowFeOOH 的 
生成 周期 "0。 零 污染 使 得 液 膜 内 缺乏 腐蚀 性 介质 ， 
低 合 金 钢 在 该 地 区 的 腐蚀 速率 较 低 。 此 外 在 本 次 实 
验 中 , 锈 层 表 面 出 现 大 量 环形 组 织 , 环形 面积 随 曝 
时 间 的 延长 逐渐 增 大 。 由 于 材料 表面 能 够 形成 大 量 
腐蚀 微 电 池 ,阳极 蚀 坑 四 周 则 被 胶 状 氧化 物 或 羧基 
氧化 物 包 围 , 如 下 式 : 

2Fe” +3H,0 +0, —2Fe00H+4H" (3) 


6FeOOH + 2e — 2Fe,0,+2H,0+20H (4) 
该 胶 状 壁 具有 的 半 透 膜 性 质 , 只 能 允许 体积 小 的 离 
子 通过 , 由 于 膜 两 侧 的 溶液 存在 着 浓度 差 , 随 着 周期 
的 延长 ,水 分 子 在 渗透 压 的 作用 下 不 断 向 内 扩散 , 因 
此 环形 区 域 随 暴 露 时 间 的 延长 逐渐 增 大 ,沉积 在 液 
膜 内 的 Al, Si 和 Ca 等 外 来 元 素 由 于 体积 较 大 ,不 能 
通过 半 透 膜 , 因此 在 环形 边界 处 富 集 。 

3.4.2 低 合 金 钢 在 工业 大 气 的 腐蚀 机 理 江 
津 大 气 中 存在 大 量 工业 污染 物 ,[SO;] 很 高 , SO; 的 
溶解 度 比 氧 高 2600 倍 ,因此 在 液 膜 中 能 达到 很 高 
的 浓度 ,促进 y-FeOOH 转变 成 非 晶 的 羟基 氧化 物 
[FeO 人 OH): 二 , 并 最 终生 成 保护 性 更 好 的 ga-FeOOH 
(图 5)。 在 本 实验 中 , 低 合 金 钢 的 锈 层 产物 中 均 发 现 
(NHs);Fe(SO;;* H-0, 这 与 大 气 中 的 含 氮 化 合 物 
([NO;] 和 [NH3]) 同 SO; 产 生 交 互 作用 有 关 , 一 方面 ， 
NH; 可 以 与 SO0; 反 应 ; 男 一 方面 , NO; 的 沉积 可 能 会 
导致 钢 表面 轻微 钝 化 ,降低 其 腐蚀 速率 。 该 产物 形 
成 机 制 见 下 式 ; 


-D 
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1 期 E 川 等 : 碳 钢 、 耐 候 钢 在 3 种 


图 SQ235 钢 和 耐候 钢 在 江汉 
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Fig.5 Surface morphologies of Q235 (a) and Corten A (b) after 3 months exposure in Jiangjin station 


Fe + H,O —> Fe(OH),,,+ H' +e (5) 

NH,+H,O— NH; + OH (6) 

SO, + H,O —> HSO; + H’ (7) 
Fe(OH):,, + 2NH; +2HSO; 一 

(NH,),Fe(SO,),-H,0+ H* (8) 

3.4.3 低 合 金 钢 在 苛刻 海洋 大 气 (高 温 、 高 湿 、 高 


RF) 的 腐蚀 机 理 。 对 于 苛刻 海洋 大 气 , 碳 钢 曝 
晒 第 1 a 的 年 腐蚀 速率 高 达 509.48 hm/a, 这 一 速率 
与 巴拿马 地 区 的 Sherman-Breakwater 实验 站 (热带 
海洋 大 气 ) 所 测 的 低 合 金 钢 腐蚀 速率 较 接 近 馈 ,而 万 
宁 地 区 和 Sherman-Breakwater 地 区 的 大 气 中 最 显著 
的 特点 均 是 [CD] 极 高 。CL 起 加 速 腐蚀 的 作用 ,吸水 
性 盐 如 NaCl 会 增强 表面 电解 质 溶液 的 形成 并 潮解 ， 
腐蚀 首先 开始 在 NaCl 液 滴 处 并 且 发 生丝 状 腐蚀 , 腐 
蚀 产物 以 大 约 10 hm 宽 的 细 丝 生长 ,活性 细 丝 头 的 
前 部 是 NaCl 贫 化 区 ,但 细 丝 头 的 中 后 部 是 富 氯 的 , 22 
状 腐蚀 受 氧 浓 差 电池 驱动 ,通过 受 物质 传输 控制 的 
Cl 传输 到 细 丝 头 , 接连 形成 新 的 阳极 和 阴极 区 不 断 
生长 。 对 于 钢 而 言 , Fe”* 与 OH 和 CI 形成 复合 物 , 生 
成 氧化 络 合 物 ,该 物质 比 Fe 的 羟基 氧化 物 更 不 稳定 ， 
进一步 导致 基体 的 腐蚀 。 液 膜 内 的 高 [CD 导致 基 体 / 
锈 层 界面 之 间 的 FesO, 呈 强 磁 性 , 导电 性 强 ,但 无 任何 
保护 性 。 随 着 暴露 时 间 的 延长 , Fe;04 与 yFeOOH 相 
互 转化 ,并 未 转化 为 致密 稳定 的 wFeOOH。 而 在 本 
实验 中 ,在 万 宁 曝 晒 半年 后 , 钢 就 开始 呈现 明显 剥 层 
腐蚀 特征 ,根本 无 法 阻止 OyHsO AICI. AA 
层 长 期 处 于 湿润 状态 进一步 加 速 电 化 学 腐蚀 。 
4 结论 

(1) 低 合金 钢 在 同一 地 区 的 腐蚀 规律 基本 相似 ， 
但 在 不 同 地 区 的 腐蚀 机 理 差 别 很 大 ,其 原因 在 于 热 
带 雨 林 大 气 , 苛刻 海洋 大 气 和 工业 大 气 的 腐蚀 特征 
因子 不 同 。 


= 


(2) 低 合 金 钢 在 零 污染 的 热带 雨林 大 气 的 腐蚀 
速率 较 低 ,大量 环 状 形 貌 是 该 地 区 锈 层 的 典型 特征 ， 
强 降雨 的 冲刷 作用 导致 产物 转化 速率 较 慢 。 

(3) 低 合金 钢 在 工业 大 气 的 腐蚀 速率 快速 下 降 ， 
SO; 加 速 a-FeOOH 的 生成 , 并 与 含 氮 化 合 物产 生 交 
互 作用 ,生成 (NHs);Fe(SO;),*H;0。 

(4) 低 合金 钢 在 苛刻 海洋 大 气 的 腐蚀 速率 极 高 ， 
呈 明 显 剥 层 腐 蚀 。 高 [CD 导致 基体 / 锈 层 界面 之 间 
的 Fe:O, 呈 强 磁性 ,无 法 形成 致密 稳定 的 锈 层 。 
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